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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Blockcopolymere der Struktur A-B-A, in der A einen Polyethylenoxid-Block 
darstellt und B ein Polymerisat aus olefinisch ungesdttigten quaterndren Ammoniumverbindungen. Werterhin betrifft die 
5 Erfindung ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als polymer e Tenside. 

Polymere Tenside werden in wflBrigen Systemen zur Stabilisierung von Emulsionen, als tensidlsche Kbmponente 
in Emulsionspolymerisationen und zur Solubilisierung wasserunlOslicher Stoffe eingesetzt. Entsprechend ihrer chemi- 
schen Struktur kOnnen die polymeren Tenside in amphiphite Blockcopolymere und Polyseifen unterschieden werden. 
Den Hauptanteil der praktisch genutzten Tenside stellen die amphiphilen Blockcopolymere. insbesondere Blockco- 
10 polymere mit Polyethytenoxid- und PolypropylenoxidblOcken dar (LG. Lundsted, I.R. Schmolka in "Block and Graft Cop- 
olymerisation". Hrsg, R.J. Ceresa Wiley, London 1976, Vol. 2, S 113 ff; I.R. Schmolka J. Am. Oil Chem. Soc. 54 (1977) 
110: I. Piirma, Macromol Chem., Macromol Symp. 35/36 (1990) 467). 

Sie bieten den Vorteil, daB der HLB-Wert dieser Verbindungen durch Variation der Struktur und der Ldnge der 
hydrophilen bzw. hydrophoben BIdcke dem gewQnschten Anwendungszweck angepaBt werden kann. Nachteilig wirkt 
15 sich aus, da 3 die amphiphilen Blockcopolymere wie niedermolekulare Tenside inter molekular aggregieren und somit 
ihre Wirksamkeit an Konzentrationen oberhalb ihrer kritischen Mizellbildungskonzentration gebunden ist. Mit diesen 
Verbindungen stabilisierte Latices und Emulsionen sind daher nur eingeschrdnkt verdunnungsstabil. Solubilisierte 
Stoffe werden bei VerdOnnung des Systems desolubilisiert. Von Nachteil ist weiterhin. daB fQr die Gewinnung der 
amphiphilen Blockcopolymere aufwendige Syntheseverfahren wie z.B. die lebende anionische Polymerisation Oder 
20 quasi'tebende kationische Polymerisationen erforderlich sind. Eine direkte Synthese von amphiphilen Blockcopolyme- 
ren. die BlOcke mit ionischer Ladung enthalten. ist auf diesen Wegen nicht mOglich. Derartige Polymere sind nur durch 
einen zusdtzlichen, in der Regel unvollstdndig verlaufenden Verfahrensschritt zuganglich. ndmlich durch nachgeschal- 
tete Funktionalisierung von Blockcopolymeren (W.J. Choi, Y.B. Kim, S.K. Kwon. K.T. Lim, S.K. Choi, J, Polymer Sd. A, 
Polymer Chem. 30 (1992) 2143). 
25 Polymere Seifen sind durch radikallsche Polymerisation von tensidischen Monomeren oder aber durch Modif izie- 
rung eines hydrophilen Polymeren mit hydrophoben Resten und umgekehrt zugdnglich. 

Sie bilden Mizellen von Meinen Konzentrationen an und erOffnen damit die MOglichkeit zur Herstellung verdOn- 
nungsstabiler Emulsionen und Latices und zur Reduzierung der erforderltchen Tensidmenge (A. Laschewski; Adv. 
Polym. Sci 124 (1995) 1; Y.J. Yang, J.B.F.N. Engberts: Eur. Polym. J. 28 (1992) 881). Von Nachteil ist allerdings. daB 
30 die Einstellung ausgewogener VerhSltnisse von hydrophilen und hydrophoben Eigenschaften nur sehr schwierig zu 
realisieren ist. Eine Mare Trennung der hydrophilen und der hydrophoben Telle des MolekDIs wie bei den amphiphilen 
Blockcopolymeren ist bei den polymeren Seifen nicht mOglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. neue polymere Tenside mit verbesserten Eigenschaften zu f inden. 
DemgemdB wurden die eingangsdefinierten Blockcopolymere, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Venven- 
35 dung gefunden. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erfblgt die Herstellung der Blockcopolymere durch radikalische Polyme- 
risation der olefinisch ungesdttigten quaterndren Ammoniumverbindungen in Gegenwart eines Makroinitiators. Als 
LOsungsmittel wird Wasser eingesetzt. Die Polymerisationstemperatur iiegt im Bereich von 40 bis 95'*C. vorzugswelse 
55 bis SO^'C. 

40 Als Makroinitiator wird erf indungsgemdB ein Umsetzungsprodukt aus einem Azostarter und einem Polyethylengly- 
kol mit einem mitUeren Polymerlsationsgrad m eingesetzt. Als Azostarter wird vorzugswelse Azo-bls-isobutyronltril ein- 
gesetzt. Die Polyethytenglykolkomponente welst einen mittleren Polymerlsationsgrad m auf, wobei m fOr eine ganze 
Zahl von 5 bis 100 steht Der resuttiererxie Makroinitiator entspricht vorzugsweise der allgemeinen Formel IV 



CH3 CH3 

H {OCH2CH2)m O-^ ^C N=N C-^ (CH2CH2O)™ H 

f ' I if 

]l CH3 CH3 " (IV) 

O 0 



55 

Die Synthese der Makroinitiatoren erfblgt nach an sich bekannten Verfahren (R. Waiz et al., Makromolekulare Che- 
mie, 178(1977) 2527). 

Unter Polymerisationsbedingungen erfblgt wie fOr Azostarter Qblich die Bildung von Radikalen unter Stickstoff^ 
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spaltung. Der Potyethylenoxiclblock A» der aus einer Kette von m Ethylenoxid-Einheiten und einem niedermolekularen 
VerknOpfungsglied -0-CO-C(CH3)2- besteht, wird also Qber den Initiator in das Blockoopolymer elngefOhrt. 

Der Airfbau einer Blockstruktur A-B-A l^ann durch Zugabe entsprechender Mengen an Initiator gesteuert werden. 
Es empfiehit sich, den Initiator in Mengen von 1x10*^ mol/l bis 2x10'^ mol/l, bezogen auf die AusgangsmonomerlOsung, 
5 einzusetzen. 

Als Monomere zum Aufbau des kationischen Seifenblocks B eignen sich erf indungsgemdB die Monomeren 1 der 
allgemeinen Forme! I 




10 



IS 



Rl 

I 

'CxHjx N+ r2 

I 

r3 X- 



(I) 



in der x fOr eine Zahl von 5 bis 18. vorzugsweise 8 bis 14 stelit, R'^ und unablidngig voneinander einen Alkylrest mit 
1 bis 5 C-Atomen. vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen, R^ fur ein AlkyI Oder HydroxyalkyI mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 
C-Atome, stelien und X' ein Halogenid, Acetat Oder Methosuifat, vorzugsweise Chlorid Oder Bromid, bedeutet. 
20 Weiterhin eignen sich als Monomere fur den Block B Mischungen der Monomeren II und III der allgemeinen For- 
mein II und III 

H2C CH2 

^ Monomer II 

H2C CH2 X- (II) 

\ y 

H3C R4 

35 in der R^ fur einen Rest CnH2n+i steht und n eine Zahl von 5 bis 18, vorzugsweise 8 bis 14 bedeutet, 
und 

H2C CH2 

\ / 

^ CH CH Monomer III 

/ \ 

CH2 <m) 
\ y ^- 

/ \ 

R5 R6 



in der R^ und R^ fOr einen Alkyl- Oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen. vorzu^weise einen Methylrest stehen, 
so und X' for die Monomere II und III ein Halogenid, vorzugsweise Chlorid, Acetat Oder Methosuifat bedeutet. 

Die Mengenverhaitnisse fOr die Monomeren I oder die Mischungen der Monomeren II und III werden so gewdhlt, 
da8 der resultierende Block B aus z Einheiten der Monomeren I, wobei z eine Zahl von 10 bis 200 bedeutet, Oder aus 
p Einheiten der Monomeren II und q Einheiten der Monomeren HI, wobei p und q unabhdngig voneinander jeweils eine 
Zahl von 5 bis 100 darstellen, aufgebaut ist. Das Verhaitnis der Monomeren II zu den Monomeren HI betrSgt 1:20 bis 
55 20:1. 

Die Herstellung der Monomeren I, II und 111 kann nach bekannten Verfahren erfolgen (siehe: Y.J. Yang, J.B.F.N. 
Egberts; J. Org. Chem. 56, 4300 (1991); Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie" Georg Thieme Veriag, 
Stuttgart 1958. Bd. 11/2, S. 597; D.R Evans, H. WennerstrOm The Colloidal domain", VCH Publishers. INc; New YorK 
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1994. S. 6). 

Das Verhattnts des Polyethylenoxid-BlOGks mit m Einheiten zu dem kationischen Seifenblock kann durch geeignete 
Wahl der Mengen von Ausgangsstoffen beliebig eingesteitt warden. Vorzugsweise betrdgt das Verhaitnis m zu z bezie- 
hungsweise m zu (p^q) 2:1 bis 1 :2. 
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Die resultierenden Blockcopolymere weisen im kationischen Polyseifen-Blcxd^ B Molmassen im Bereich von 1000 
bis 350000 g/rnol und im Polyethylenoxid-Block Molmassen Im Bereich von 200 bis 30000 g/mol auf. 

Die erf indungsgemdSen Blockcopolymere weisen im Vergleich zu blsher bekannten polymeren Tensiden deutlich 
5 verbesserte Eigenschaften hinsichtlich der Solubilisierungskapazitdt bei gleichzeltig guter VerdOnnungsstabilltdt der 
entsprechenden stabilisierten Latices, Emulsionen, Solubilisate etc. auf. 

Das erfindungsgemdBe Verfahren eriaubt auf einfeche Weise die gezielte Einstellung der oberfiachenaktiven 
Eigenschaften des Blockcopolymers. 

Die Blockcopolymere eignen sich als polymere Tenside zur Stabillsierung oder Solubilisierung von in Wasser 
10 unlOslichen oder schwerlOslichen biologisch aktiven Substanzen in wdBrigen Formulierungen, ebenso wie als Solubill- 
sierungshilfsmittei Oder Netzmittel in festen Formulierungen. Biologisch aktive Sut>stanzen in diesem Sinne sind phar- 
mazeutische oder veterinarmedizinische Wirkstoffe, Pflanzenschutzmittel oder kosmetische Wirkstoffe. Entsprechende 
Formulierungen sind beispielsweise kosmetische Formulierungen wie Emulsionen oder Lotionen fOr die Hautpflege 
Oder HaarpflegeprSparate wie beispielsweise Schaume. 
IS Weiterhin eignen sich die Blockcopolymere zur Verwendung in flOssigen oral zu verabreichenden pharmazeuti- 
schen Zubereitungen oder insbesonderefur intravenOs zu verabreichende Formen zur Verbesserung der BioverfOgbar- 
keit Oder auch fur topisch anzuwendende pharmazeutische Formulierungen, insbesondere Emulsionen, Lotionen oder 
Suspensionen. 

Die erfindungsgemdBen Blockpolymere eignen sich weiterhin als polymere Tenside zur Herstellung stabiler f lOssi* 
20 ger Formulierungen von Carotinoklen wie beispielsweise {^Carotin oder Astaxanthin zur Anwendung in Nahrungsmrt- 
teln Oder in der Tiererndhrung. 

Herstellung von Blockcopolymeren 

25 Allgemelne Vorschrift 

Die Herstellung der Blockcopolymere gemSB den nachstehenden Beispielen 1 bis 3 erfblgte in einem thermostat!- 
sierbaren, innentemperaturgeregeiten Doppelmantelreaktor mit Ruhrer. RuckfluBkuhler, Temperaturfuhler und Gasein- 
leitungsrohr. Die Ausgangsmischung aus Monomeren und Wasser wurde in den Reaktor eingebracht, eine Stunde mit 

30 Stickstoff gespult und dann auf die Reaktionstemperatur von GS'^C erwdrmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur 
wurde der Makroinitiator in einer Probe der Ausgangsmischung gelOst und in die Reaktionsmischung gegeben. Nach 
einer Reaktionszeit von 6 Stunden wurde die Mischung auf Eis gegeben und unter Verwendung einer Membran vom 
Typ Open Channel Omega der Fa. Filtron mit einer AusschluBgrenze von 5000 Dalton ultraf iltriert, bis das Fiitrat eine 
Restleitfahigkeit von 10 \iS aufwies. Im Falle der Beispiele 1 und 2 wurde das Retentat gefrlergetrocknet. gemdB Bel- 

35 spiel 3 eingeengt und das Polymer mit einem 10-fachen GberschuB an Aceton ausgefailt. 

Die Mengen an jeweils verwendeten Einsatzstoffen sind unter den Beispielen aufgefuhrt. 

Beispiel 1 

40 Ausgangsmischung: 

13.0 g Monomer II mit R"^ » n-Octyl und X" « Ghlorid und 18,1 g einer 67 gew.-%lgen wdBrigen Diallyldimethylam- 
moniumchloridldsung (Monomer III) mit Wasser auf 50 ml aufgefOllt. 

45 MakroinitiatorlOsung: 

2.08 g eines Umsetzungsproduktes aus Azo-bis-isobutyronitrll und Polyethylenglykol (m » 45), gelOst In 5 ml Aus- 
gangsmischung. 

Es wurden 8. 1 g eines Blockcopolymeren mit mittleren Werten von m = 45, p = 35 und q s 55 mit einem Verhdltnls 
so von m:(p4q)° 1 :2 erhalten. 

Die Solubilisierungskapazitdt des Blockcopolymers in Bezug auf n-Dekanol war um einen Faktor von 5,1 grOBer als 
die Solubilisierungskapazitat einer entsprechenden nur aus B bestehenden reinen Polyseife. Ein analoges Blockcopo- 
lymer mit einem ausschlieBlich aus Monomer III bestehenden Block B war nicht in der Lage. Dekanol zu solubilisieren. 

55 



5 





EP 0 870 781 A1 



Beispiel 2 

Ausgangsmischung: 

12,4 g Monomer II mit = n-Ci2H25 und X" = Chlorid und 16,2 g einer 67 gew.-%igen wa3rigen LOsung von Dial- 
lyldimethylammonlumchlorid mit Wasser auf 50 ml aufgefQIlt. 

MakroinrtiatorlOsung: 

analog Beispiel 1 

Es wurden 6,4 g eines Blockcopolymers mit mittleren Werten m » 45, p = 5 und q « 33 mit einem Verhditnis von 
m:(p+q)= 1,18:1 erhalten. 

Die Solubilisierungskapazitat fur n-Dekanol war um einen Faktor von 1 ,8 grOBer als die der entsprechenden reinen 
Polyseife. 

Beispiel 3 

Ausgangsmischung : 

1 5.8 g Monomer 1 mit x » 11 und X' = Bromid in 400 ml Wasser. 
Makroinitiatortosung : 

16,66 g des Umsetzungsproduktes gemd6 Beispiel 1 in 30 ml Wasser 

Es wurden 13,8 g Blockoopolymer mit mittleren Werten m = 45 und z s 75 mit einem Verhditnis m:z » 1 :1,7 erhal- 
ten. 

Die Solubllislerungskapazitat fOr n-Dekanol war um einen Faktor 1,35 grdBer als die der entsprechenden reinen 
Polyseife. 

PatentansprOche 

1. Blockcopolymere der Struktur A-B-A. in der A einen Polyethylenoxid-Block darstellt und B ein Polymerisat aus ole- 
finisch ungesdttigten quaterndren Ammoniumverbindungen. 

2. Blockcopolymere nach Anspruch 1 , enthaltend einen Block A mit einem mittleren Polymerlsationsgrad m von 5 bis 
100. 

3. Blockcopolymere nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend als Block B ein Polymerisat aus quaterndren Ammoniumver- 
bindungen (Monomere I) der allgemeinen Formel 1 



in der x eine Zahl von 5 bis 18, R\ unabhangig voneinander einen C^-Cs-Alkylrest und R^ einen C^-Cs-Alkyl- 
oder Hydroxyalkylrest und X' Halogenid, Acetat oder Methosulfat bedeuten. 

4. Blockcopolymere nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend als Block B ein Polymerisat aus Mischungen der Monomere 
II der allgemeinen Formel II 




II 
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CH2 



CH CH 



/ \ 



H2C 



CH2 



(II) 



H3C 




In der for einen Rest CnHgn+i steht und n eine Zahl von 5 bis 18 ist. 
und der Monomere III der allgemeinen Formel III 



H2C 



CH2 



CH CH 



/ \ 



H2C 




CH2 



(III) 



in der R^ und R^ fOr einen C^-Cs-Alkylrest Oder einen Ci-Cs-Hydroxyalkytrest stehen, 

und X' fOr die Monomere II und III Halogenid. Acetat Oder Methosullat bedeutet, wobei das Verhdltnis der Mono- 
mere II zu den Monomeren III 1 :20 bis 20:1 betrdgt. 

5. Blockcopolymere nach einem der AnsprQche 1 bis 4, enthaltend einen Block B der Molmasse 1000 bis 350000 
g/mol. 

6. Blockcopolymere nach einem der AnsprQche 1 bis 5, enthaltend Polyethylenoxkl-BIOcke A der Molmasse 200 bis 
30000 Q/mol 

7. Verlahren zur Herstellung von Blockcopolymeren gemd3 einem der AnsprQche 1 bis 6, durch radikalische Polyme- 
risation oleflnisch ungesdttigter quaterndrer Ammoniumvert)indungen in wdBriger LOsung in Gegenwart eines 
Makroinitiators, der durch Umsetzung von Polyethylenglykol mit Azo-bis-isobutyronitril erhalten wird. 

8. Verwendung der Blockcopolymere gemdB einem der AnsprQche 1 bis 6 als polymere Tenside zur Herstellung von 
Formulierungen biologisch aktiver Substanzen. 

9. Verwendung nach Anspruch 8 zur Herstellung pharmazeutischer Formulierungen. 

10. Verwendung nach Anspruch 8 zur Herstellung kosmetischer Formulierungen. 
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